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摘要  通过共沉淀与固相反应法制备层状的 LiNi0.45Mn0.45Co0.10O2, 并利用 X 射线衍射(XRD)和电子扫描显微镜(SEM)
测定材料的结构和形貌. 在 2.5～4.5 V 范围内, 以 0.1 C (28 mA•g－1)放电, LiNi0.45Mn0.45Co0.10O2正极材料的起始放电容
量达到 167.2 mAh•g－1, 但循环性能较差. 当采用 AlF3包覆后, 材料的循环性能得到明显改善. 利用电化学阻抗谱(EIS)
技术探索 AlF3包覆对正极材料的电化学性能改善机理, 实验结果表明: AlF3包覆层能够阻止电解液对正极材料的溶解
和侵蚀, 稳定其层状结构, 同时降低了电极界面阻抗. 因此 AlF3包覆技术是一种改善 LiNi0.45Mn0.45Co0.10O2材料电化学
性能的有效方法和工具.  
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Abstract  In this paper, layered-LiNi0.45Mn0.45Co0.10O2 was prepared by co-precipitation and solid state re-
action methods. The crystal structures and morphology of the materials were investigated by X-ray diffrac-
tion (XRD) and scanning electron microscopy (SEM) techniques. The LiNi0.45Mn0.45Co0.10O2 sample deliv-
ered the initial discharge capacity of 167.2 mAh•g－1 at 28 mA•g－1 (0.1 C) in the range of 2.5 to 4.5 V, but 
the cycle-life performance was relatively bad, which could be remarkably improved by AlF3 surface coating. 
Electrochemical impedance spectroscopy (EIS) was used to understand the possible mechanisms of im-
proved electrochemical properties by the AlF3 coating. The results demonstrate that these coating layers 
could protect the dissolution and corrosion of LiNi0.45Mn0.45Co0.10O2 cathode materials in electrolyte, stabi-
lize its layered-structure and reduce interface impedance. Therefore, the AlF3 coating technique is an effec-
tive method and tool to improve the electrochemical properties of LiNi0.45Mn0.45Co0.10O2 cathode material. 
Keywords  LiNi0.45Mn0.45Co0.10O2; AlF3; coating; cathode material; lithium-ion battery 
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目前层状结构的 LiCoO2 已广泛用于商业化锂离子
电池. 但是, 因为金属钴价格高且有毒性, 为解决这一
问题 , 研究人员正努力研究其他的替代材料以替代
LiCoO2. 如 LiNiO2[1], LiMn2O4[2,3]等, 由于 Li-Ni-Mn 氧
化物具有价格低和好的热稳定性而引起研究人员的广
泛兴趣 , 并且已进行了多个体系的研究 , 例如




电容量, 且倍率性能不理想, 循环性能需进一步改进. 




易转化为氟化物, 近来 Amine 小组[18～20]也对 LiCoO2, 




报道. 本文采用了 X 射线衍射(XRD)、扫描电镜(SEM)
和电化学阻抗谱(EIS)等技术, 对 LiNi0.45Mn0.45Co0.10O2
及其 AlF3 包覆材料的结构和性能进行了探讨和研究.  
1  实验 




中, 制得胶状的混合金属氢氧化物沉淀. 沉淀过滤, 且
用水清洗数次, 在 120 ℃干燥 24 h, 冷却至室温.  
LiNi0.45Mn0.45Co0.10O2 材 料 的 制 备 : 把
Ni0.45Mn0.45Co0.10(OH)2 粉状颗粒与 LiOH 混合后, 用丙
酮做助磨剂, 在球磨机上研磨6 h, 900 ℃煅烧并保温12 
h, 自然冷却到室温. 本文选择 Li/(Ni＋Mn＋Co)的原子
数比为 1.05.  
AlF3 包覆试样制备的方法: 用蒸馏水溶解硝酸铝
(Al(NO3)3•9H2O), 然后将 LiNi0.45Mn0.45Co0.10O2 颗粒和
化学计量比的氟化铵加入到硝酸铝溶液中, 搅拌 30 
min, 所得的混合物在 120 ℃的烘箱中干燥, 然后在氮
气气氛下于管式炉中加热分解硝酸铵, 400 ℃保温 5 h, 
AlF3/LiNi0.45Mn0.45Co0.10O2 的质量比控制为 3%.  
1.2  试样的结构、形貌和电化学性能测试 
前驱体的差热分析(DTA)和热重分析(TGA)采用德
国 NETZSCH STA 409 PC/PG仪器测试, 其测试条件为: 
升温速率为 10 ℃•min－1, 以 100 mL•min－1 氮气为载气. 
颗粒的 X 射线衍射(XRD)图由 Panalytical X’Pert 仪器
(Philip, Netherlands)测得, 石墨单色器, Cu 靶, λ (Cu 
Kα1)＝0.15406 nm, 管电压 40 kV, 管电流 30 mA. 样品
的形貌和颗粒大小由 LEO1530 型场发射扫描电镜
(SEM, Oxford Instrument)观测和比较. 电化学交流阻抗
(EIS) 数 据 在 Model 263A Potentiostat/Galvanostat 
(PARC, USA)电化学测试系统上测得, 交流激励信号振
幅为 10 mV, 频率范围为 1 mHz 到 1000000 Hz. 电池的
充放电测试在武汉 LAND CT2001A 充放电系统上进行. 
样品的 EIS 曲线和电池的充放电均使用 CR2025 型锂离
子扣式电池. 有关电池的具体制备过程可参见文献[14]. 
其中采用金属锂片做负极, 1 mol/L LiPF6 (EC/DEC 为
1∶1, V∶V)为电解液, 美国 Celgard 2300 膜做隔膜, 电
池测试前放置 24 h 以上.  
2  结果与讨论 
2.1  前驱体混合物的热分析(DTA/TG)结果 
为了获得层状 LiNi0.45Mn0.45Co0.10O2 材料的相转变
和反应温度的准确信息, 在室温至 900 ℃范围内对其
前驱体的热分解过程进行了热分析实验(DTA/TG), 实
验结果见图 1; 为了比较和验证, 在相同温度范围内测
试了醋酸锂[Li(CH3COO)•2H2O]的 DTA/TGA 变化曲线, 
结果见图 2. 在图 1 中的 TG曲线上, 存在 3 个明显的失
重区, 相应的温度分别为室温至 240、388 和 750～900 
℃. 图 1 中的 DTA 曲线上, 有 2 个吸热峰被观察到, 温
度分别为 240 ℃和 715 ℃; 另外, 在 388 ℃还有 1个放
热峰. 在 240 ℃前所得到的 TG 曲线上, 前驱体在升温
过程中, 伴随明显的失重过程(约 12%), 显然这是与其 
 
图 1  在 30 ℃至 900 ℃温度范围内前驱体混合物的热分析
(DTA/TG)曲线 
Figure 1  DTA/TG curves of the precursor mixture in the range 
of 30 ℃ to 900 ℃ 
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图 2  在 30 ℃至 900 ℃温度范围内 Li(CH3COO)•2H2O 的热
分析(DTA/TG)曲线 
Figure 2  DTA/TG curves of Li(CH3COO)•2H2O in the range 
of 30 ℃ to 900 ℃ 
镍锰钴复合氢氧化物和氢氧化锂结构水与吸附水失去
相对应. 随着温度的升高, 在 388 ℃曲线上出现了 1 个
弱的放热峰, 我们认为是前驱体中含有少量醋酸锂杂质
的分解放热所致(约 3%), 这个结果为图 2 中的醋酸锂




前驱体中. 在图1中, 715 ℃是Li2O相变温度, 750～900 
℃是金属锂蒸发所致(失重约为 4%), 相似的结果在图 2
中也被观测到.  
2.2  材料的 X 射线衍射(XRD)分析 
图 3 为材料 LiNi0.45Mn0.45Co0.10O2 颗粒和其 AlF3包
覆颗粒的 X 射线衍射(XRD)曲线, 其晶体结构参数、
(003)峰与(104)峰的衍射强度比值列于表 1. 图 3 表明, 
LiNi0.45Mn0.45Co0.10O2 已 经 晶 化 完 全 , 表 明 材 料
LiNi0.45Mn0.45Co0.10O2 具有层状的空间结构 (对称群 : 
R3m). AlF3包覆前后的XRD图完全一致, 没有观察到其
他物相, 表明材料 LiNi0.45Mn0.45Co0.10O2 被 AlF3包覆后, 
其 层 状 结 构 没 有 明 显 改 变 . 由 表 1 可 知 , 
LiNi0.45Mn0.45Co0.10O2被 AlF3包覆后, 其晶胞参数 c值有
所减小, a 值稍有增加, c/a 比值变小.  
表 1  试样的晶格结构参数和(003)与(104)衍射峰的强度比 
Table 1  Lattice parameters and intensity ratio of the (003) and 
(104) reflections for samples 
Sample a/nm c/nm c/a I(003)/I(104)
Pristine-LiNi0.45Mn0.45Co0.10O2 0.2870 1.4264 4.97 1.66 
AlF3-coated 
LiNi0.45Mn0.45Co0.10O2 
0.2876 1.4235 4.95 1.18 
 
图 3  LiNi0.45Mn0.45Co0.10O2及其 AlF3包覆颗粒的 XRD 图 




包覆样品的 I(003)/I(104)强度比值分别为 1.66 和 1.18, 
AlF3 包覆样品的 I(003)/I(104)强度比值变小的原因是: 
包覆样品在 400 ℃温度被再次煅烧和处理了 5 h, 从而
导致它的阳离子混排度略微增大.  
2.3  材料的表面形貌分析 
图 4 为材料 LiNi0.45Mn0.45Co0.10O2 颗粒和其 AlF3包
覆颗粒的扫描电镜(SEM)图, LiNi0.45Mn0.45Co0.10O2 试样
的 颗 粒 具 有 光 滑 和 清 晰 的 表 面 结 构 . 当
LiNi0.45Mn0.45Co0.10O2颗粒被包覆后, 其颗粒表面可以观
察 到 细 AlF3 颗 粒 层 , 相 似 的 结 果 在 材 料
LiNi1/3Mn1/3Co1/3O2 和 LiCoO2 被 Al2O3 包覆的 SEM图中
观察到[13,21
～23].  
2.4  LiNi0.45Mn0.45Co0.10O2材料的电化学性能测试 
图 5 给出了材料 LiNi0.45Mn0.45Co0.10O2及其 AlF3包
覆材料的充放电曲线. 用这种材料做正极和金属锂片做
负极所组装成的扣式电池, 以 0.1 C (28 mA•g－1)的倍率
进行充放电测试, 测试电压范围为 2.5～4.5 V, 材料
LiNi0.45Mn0.45Co0.10O2 的理论容量取 280 mAh•g－1.  
图 5(A)表明 LiNi0.45Mn0.45Co0.10O2试样的起始充电/
放电容量分别为 209.4 mAh•g－1 和 167.2 mAh•g－1, 充放
电容量比率为 79.8%. 图 5(A)和图 6显示经过 20 次循环
充放电后, 试样的放电容量衰减到120.7 mAh•g－1, 放电
容量保持率为 72.2%. 当 LiNi0.45Mn0.45Co0.10O2 的颗粒用
AlF3 粉包覆后, 其起始充电 /放电容量分别为 178.1 
mAh•g － 1 和 146.4 mAh•g － 1, 充放电容量比率为
82.2%[见图 5(B)], 虽然初始放电容量有所下降, 但是首
次充放电效率比非包覆试样有所提高. 当电池充放电循
环继续进行时, 材料包覆的有效性就明显地显现出来. 
图 5(B)和图 6 显示, 用包覆试样做成的电池, 经过 20 次  
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图 4  材料 LiNi0.45Mn0.45Co0.10O2的扫描电镜(SEM)图: (A)未包覆颗粒; (B) AlF3包覆颗粒 
Figure 4  SEM images of LiNi0.45Mn0.45Co0.10O2 powders: (A) pristine samples; (B) AlF3-coated LiNi0.45Mn0.45Co0.10O2 samples 
 
图 5  LiNi0.45Mn0.45Co0.10O2及其AlF3包覆试样的充放电曲线: (A)未包覆; (B) AlF3包覆. 其充放电电压在 2.5～4.5 V, 倍率为 0.1 C 
(28 mA•g－1) 
Figure 5  The charge/discharge curves of LiNi0.45Mn0.45Co0.10O2 cathode materials: (A) the pristine; (B) AlF3-coated. They are operated 
between 2.5 and 4.5 V at the rate of 0.1 C (28 mA•g－1)  
 
图 6  LiNi0.45Mn0.45Co0.10O2及其 AlF3包覆材料的放电循环曲
线, 其充放电电压在 2.5～4.5 V, 倍率为 0.1 C (28 mA•g－1) 
Figure 6  Cycle-life performance of the pristine and 
AlF3-coated LiNi0.45Mn0.45Co0.10O2 cathode materials. They are 
operated between 2.5 and 4.5 V at the rate of 0.1 C (28 mA•g－1) 
的充放电后, 其放电容量只衰减到140.1 mAh•g－1, 放电
容量保持率为 95.7%, 同其首次放电容量相比变化不大. 
LiNi0.45Mn0.45Co0.10O2 正极材料的循环性能, 因 AlF3 的
包覆而得到显著的改善.  
2.5  电极材料的交流阻抗谱(EIS) 
为了探讨 AlF3 包覆对改善电池电化学性能的机理, 
对 LiNi0.45Mn0.45Co0.10O2 及其 AlF3 包覆试样的交流阻抗
谱(EIS)进行了测试. 图 7 显示包覆试样的中高频半圆




～20]. 图 7 表明, 无论是第 1 次还是
经过 20 次充放电之后, 包覆试样的钝化膜电阻和电荷
转移电阻均小于没有用 AlF3 包覆试样的相应阻抗值. 
右上角为 EIS 高频区放大图.   
在进行第 1 次 EIS 测试时, 由于电池没有充放电, 
正极没有被还原, 也就没有锂离子嵌入反应发生, 所以
只能看到界面膜阻抗半圆而没有看见明显的传荷过程
的阻抗半圆, 即 EIS 中只有一个阻抗半圆出现. 经过 20  
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图 7  材料 LiNi0.45Mn0.45Co0.10O2及其 AlF3包覆试样的交流阻
抗谱(EIS) 
Figure 7  EIS spectra of the pristine and AlF3-coated 
LiNi0.45Mn0.45Co0.10O2 samples 
次充放电后, 已经有锂离子从正极嵌入/脱出反应发生, 











被观察到, 如 Al2O3 包覆 LiNi1/3Mn1/3Co1/3O2 和 LiCoO2
等[13,23].  
3  结论 
实 验 结 果 表 明 , 用 共 沉 淀 法 所 制 得 的
LiNi0.45Mn0.45Co0.10O2, 在 2.5～4.5 V 范围内, 以 0.1 C 
(28 mA•g－1)放电, 其起始放电容量为 167.2 mAh•g－1; 
当对材料进行 AlF3 包覆后, 其电池的循环性能得到明
显地改善. EIS 的实验结果证明: AlF3 包覆层具有阻止电
解液对正极材料的溶解和侵蚀, 降低了电极界面的电阻
值. 因此, AlF3 包覆技术能有效改善锂离子电池正极材
料 LiNi0.45Mn0.45Co0.10O2 的电化学性能. 
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